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HA UP T PATENT 

J. R. Geigy AG, Basel 
Konzentrierte Losung von Cyclammoniumfarbsalzen 

Dr. Francois Favre, Basel, und Dr. Jacques Volte, Riehen, sind als Erfindcr genannt worden 



Die vorliegende Erfindung betrifft konzentrierte L6- 
sungen von Cyclammoniumfarbsalzen, sowie ein Ver- 
fahren zu deren Herstellung. 

Bekanntlich sind die Handhabung und Verwendung 
von Farbstoffen in Form von Pulvern, besonders der 
sehr farbkraftigen kationischen Farbstoffe, wie z. B. das 
Abwiegen, Urn- und Einfiillen oder Aufldsen der Farb- 
stoffe, mit einer unangenehmen Staubentwicklung ver- 
bunden, die nicht nur von dem die Farbstoffpulver 
handhabenden Personal als lastig und unhygienisch 
empfunden wird, sondern auch zu einer standigen 
Verunreinigung der Raumlichkeiten, Arbeitsplatze und 
Apparaturen fiihrt, was die Verwendung entsprechender 
Schutzvorrichiungen erfordert. Die Verunreinigung der 
Luft durch Farbstoffteilchen kann zu einem Beflecken 
von anderen anfarbbaren Materiaiien fiihren und so 
beispielsweise farblose oder einfarbig gefarbte Textilien 
unbrauchbar machen. Ausser diesen vor allem bei der 
Herstellung und Verwendung der staubenden Farbstoffe 
storenden Nachteilen konnen infolge des Staubens auch 
betrachtliche Materialschaden auftreten. 

Femer ist es oft schwierig, pulverformige kalionische 
Farbstoffe in Wasser aufzulosen, da sie sich schlecht 
benetzen lassen und bei der Zugabe von Wasser Klum- 
pen bilden. Die Zubereitung von Farbeflotten wird 
hierdurch erschwert und gestaltet sich oft sehr zeitrau- 
bend. Es besteht daher das Bediirfnis, diese Nachteile 
moglichst vollstandig zu beheben. 

Zu diesem Zweck wurden bereits verschiedene Vor- 
schlage gemacht. So wurde empfohlen, kalionische 
Farbstoffe in Form von mehr oder weniger konzentrier- 
ten Losungen in den Handel zu bringen. Man hat 
beispielsweise aus den ublichen Farbsalzen zuerst die 
entsprechenden freien Farbstoffbasen hergestellt, diese 
zu Salzen wasserloslicher Carbonsauren umgesetzt und 
diese carbonsauren Salze in einem wasserfreien oder 



wassrigen, mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbaren 
Losungsmittei, wie polyhydrischen Alkoholen und deren 
Aethern oder Estern, Polyathern, Amiden, Lactonen, 
Nitrilen, Dimethylsulfoxyd, Tetrahydrofuran oder Dio- 
xan verhaltnismassig konzentriert gelost. Eine wesentlich. 
weniger umstandliche Methode bestand in der Auflo- 
sung der Ammoniumtasen kationischer Farbstoffe in 
wassrigen aliphatischen Sauren, wie z. B. Essigsaure, in 
Gegenwart eines nicht-ionogenen Dispergiermittels. Ge- 
mass einem weiteren bekannten Verfahren lost man 
kationische Farbstoffe in Form ihrer freien Basen oder 
ihrer organischen oder anorganischen Salze in einem 
niederen a- oder ^-Hydroxyalkyl- oder a- oder 
Alkoxyalkyl-nitril. Diese Verfahren haben den Nachteil, 
dass sie nur fiir bestimmte, stabile Farbbasen bildende, 
kationische Farbstoffe, wie z. B. Triphenylmethanfarb- 
stoffe, anwendbar sind. Die wichtige Klasse der unstab- 
le Farbbasen bildenden Cyclammoniumazofarbstoffe 
kann derart jedoch nicht verwendet werden. Zudem sind 
diese Verfahren wegen der grossen Menge der einzuset- 
zenden Losungsmittei relativ teuer. Auch ist die Ver- 
wendung betrachtlicher Mengen der genannten giftigen 
Nitrilverbindungen nicht ungefahrlich. Schliesslich kn- 
nen grossere Mengen derartiger Losungsmittei das far- 
berische Verhalten ungUnstig beeinflussen. 

Es wurde nun derartige, konzentrierte Losungen von 
Cyclammoniumfarbsalzen gefunden, die im wesentlichen 
von den oben aufgezahlten Nachteilen frei, lagerbestan- 
dig und direkt gebrauchsfertig sind. 

Diese neuartigen konzentrierten Losungen sind ge- 
kennzeichnet durch einen Gehait an Cyclammonium- 
farbsalzen, deren Ration keine sauer dissoziierenden 
Gruppen enthalt, in mindestens einer wassrigen, 1 bis 4 
Kohlenstoffatome aufweisenden aliphatischen Monocar- 
bonsaure. Diese konzentrierten Losungen konnen gege- 
benenfalls weitere Hilfsmittel enthalten. 
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AIs' crfindungsgemass vcrwendbare Cyclammonium- 
farbsalze kommen beispielsweise in Beiracht: die im 
Kation von saucr dissoziierenden Gruppen, wie Sulfon- 
saure- odcr CarbonsSuregmppen freien, auf sauren 
raodifizierte Synthesefasern, besonders auf sauer modifi- s 
ziertes Poly aery lnatril, ziehenden Cyclammoniumazo- 
farbsalze, die Farbsahe der Arylazo- und Anthrachinon- 
reihe mit externer Cyclammoniumgruppe und die Cyc- 
lammoniumgruppen aufwedsenden Benzo-1, 2-pyran- 
farbsalze. w 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enihalten die 
erfindungsgem&ssen Losungen die gebrauchlichen Salze 
und Metal Ihalogenide von Cyclammonium-azo-farbstof- 
fen, beispielsweise die Halogenide, Sulfate, Alkylsulfate, 
An Sulfonate oder Zinkchlorid-doppelsalze von gegebe- t* 
nr .falls kondensierten und gegebenenfalls mehrere, glei- 
c.ie oder verschiedene Heteroatome aufweisenden Azo- 
Hum- oder Aziniumfarbsalzen. Insbesondere handeli es 
sich um Farbsalze, die der Form el T entsprechen 

20 

[A-N«N-B]®X^ (I) 
In dieser Formel bedeuten 

25 

A den Rest eines gegebenenfalls benzokondensierten 
N-quaternierten Azol- oder Azinringes, vorzugs- 
weise einen Thiazolium-, Benzthiazolium-, Imida- 
zolium-, Benz-imidazolium-, Pyridinium-, Chinoli- 
nium-, Pyrazoldum-, Indazolium-, Triazolium- oder 30 
Thiadiazoliumrest, 

B den Rest einer von kernstandigen Hydroxylgruppen 
und enolisierbaren Ketogruppen freien Kupplungs- 
kompohente, insbesondere einne p-Amino-phenyl- 
oder -naphthyl-, einen 3-Indazolyl-, 3-Indolyl- oder 33 
5-Pyrazolylrest und 

X ^ das anionische SaureSquivalent. 

AIs Farbsalze der Arylazo- und Anthrachinonreihe 
mit externer Cyclammoniumgruppe seien insbesondere 40 
die Aminoazo- oder Aminoanthrachinonfarbstoffe mit 
externer Pyridiniumgruppe in einem Substituenten, be- 
sonders in einem Stickstoffsubstituenten der Aminognip- 
pe, genannt. 

AIs Cyclammoniumgruppen auf weisende Benzo-1 ,2- 45 
pyranfarbsalze kann die erfindungsgemasse Losung bei- 
spielsweise Farbsalze der aUgemeinen Formel II enthal- 
ten. 




50 

(id 

53 



In dieser Formel bedeuten: 

R einen quaternaren Azol- oder Azinring, vorzugs- 
weise einen quaterna'ren Benzazolring, der in o- M 
Stelrung zur quaternaren Ammoniumgruppe mit 
dem Benzo-1 ,2-pyran-ring verbunden ist, 

Rj und Ro je Wasserstoff, eine gegebenenfalls substi- 
tuierte* Alkylgruppe oder eine Cycloalkylgmppe, 
oder Ri und R? zusammen mit dem Stickstoff- « 
atom, gegebenenfalls unter Einschluss eines weite- 
ren Heteroatomes, einen Heteroring; (vorzugsweise 
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sind Ri und Rj identisch und stellen niedere 
Alkylgruppen, besonders die Methyl- oderAethyl- 
gruppe dar), 

Y die = NH-gruppe oder = O und 

X ®das anionische SaureSquivalent. 

Die Loslichkeit der erfindungsgemass verwendbaren 

Farbsalze ist abhangig von der Natur des Anions X ® 
Das geeignetste Anion lasst sich leicht durch Vorversu- 

che ennitteln. Vorzugsweise stellt ein Methylsulfat-, 
Aethylsulfat-, Aoetal-, Chlorid-, Sulfat-, Phosphat- 
oder Trichloridzink- Anion dar. 

AIs wassrige, 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisende 
Monocarbonsauren en thai ten erfindungsgemasse Losun- 
gen vorzugsweise 20 — 60 °/ftige aliphatische Monocar- 
bonsauren, wie Ameisen-, Propion- oder Buttersaure, 
besonders jedoch 20 — 60 %>ige und vorzugsweise 
25 — 50 °/oige Essigs'aure. 

AIs weitere Hilfsmittel konnen erfindungsgemasse 
konzentrierte Losungen von Cyclammonium-farbsalzen 
vor allem Metallkoraplexbildner enthalten, welchc mit 
den in den konzentrierten Farbstofflosungen allfallig 
vorhandenen MetaJlionen bestandige, wasserlosliche, 
farblose Komplexe bilden. Geeignete Komplexbildiier 
sind anorganische Verbindungen, wie wasserlosliche 
Polyphosphate oder Polymethaphosphate, vorzugsweise 
jedoch organische Verbindungen, wie basische Stick- 
stoffverbindungen, die mindestens zwei suckstoffgebun- 
dene, gegebenenfalls weitersubstituierte Carboxymethyl- 
gruppen enthalten, wie beispielsweise die Nitrilotriessig- 
saure, Aethylendiamintetraessigsaure, /5-Hydroxyathyl- 
athylen-diamintriessigsaure, Cyclohexylendiamin-tetraes- 
sigsaure oder Diathylentriaminpentaessigsaure bzw. die 
wasserldslichen Salze dieser Sauren. Ferner kommen 
auch Hydroxylgruppen enthaltende Polycarbonsauren, 
wie die Zitronen- oder Gluconsaure in Betracht. 

Ferner konnen erfindungsgemasse konzentrierte Lo- 
sungen als weiteres Hilfsmittel Stabilisatoren, insbeson- 
dere nichtionogene Stabilisatoren, enthalten, wie bei- 
spielsweise oberflachenaktive Aethylenoxydanlagerungs- 
produkte von organischen Hydroxyl-, Carboxyl-, Ami- 
no- oder Amidoverbindungen bzw. Mischungen solcher 
Stoffe, die aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit insge- 
samt mindestens 8 Kohlenstoffatomen aufweisen. Bevor- 
zugt werden PolygJykolather aus Alkanolen, Alkenolen, 
Alkylphenolen oder Fettsauren bzw. aus prima ren oder 
sekundaren, ein- oder mehrbasischen Aminen, die ali- 
phatische Kohlenwasserstoffreste mit insgesamt minde- 
. stens 8 Kohlenstoffatomen und mindestens 4 Aequiva- 
lente Aethylenoxyd aufweisen. Besonders giinstig verhal- 
ten sich Anlagerungsprodukte von 4 bis 20 Mol Aethy- 
lenoxyd an ein Alkanol mit 9 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
wie Hexadecanol, das unter dem Sammelbegriff «Cocos- 
61fettalkohol» bekannte Fettalkoholgemisch, bzw. an 
ein Alkylphenol, dessen Alkylreste insgesamt mindestens 
8 Kohlenstoffatome aufweisen, z. B. an Octylphenol, 
Nonyl phenol oder Di-tert.butylphenol. 

Der mengenmassige Anteil an Cyclammoniumfarb- 
salzen in erfindungsgemassen konzentrierten Losungen 
betragt 5 bis 50 Gewichtsprozent und vorzugsweise 10 
bis 35 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Losung. 

Der mengemassige Anteil an wassriger, 1 bis 4 
Kohlenstoffatome aufweisender Monocarbon saure soil 
mindestens so hochgewahlt werden, dass das Cyclammo- 
niumfarbsalz vollstandig gelost vorliegt. Die Erfullung 



dieser Bedingung erfordert mindestens 50 Gewichtspro- 
zent und vorteilhaft 65 bis 90 Gewichtsprozent dcr 
definitionsgemassen MonocarbonsSure. 

Der mengenmassige Anteil an Metallkomplexbildner 
und/odcr Stabilisator in erfindungsgemassen Losungen 
betragt etwa 0,1 bis 4 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
jedoch 0,1 bis 1 Gewichtsprozent Metallkomplexbildner 
und/oder 1 bis 3 Gewichtsprozent Stabilisator. 

Die konzentrierten Losungen gemass der Erfindung 
werden zweckmassig durch Einriihren eines oder mehre- 
rer kationischer Farbsalze, vorzugsweise in Form eines 
feuchten Presskuchens, oder auch als Pulver oder als 
wassrige Losung bzw. Suspension, in eine wa*ssrige, 1 bis 
4 Kohlenstoffatome aufweisende Monocarbonsaure bei 
Raumtemperatur und anschliessendes Erwarmeri, bis 
eine klare Losung vorliegt, vorzugsweise nicht iiber 
50 °C, unter Verwendung von in der Technik ublichen 
Mischvorrichtungen, wie Ruhrwerken oder Turbomi- 
schern, hergestellt. In vielen Fallen ist es vorteilhaft 
hierauf die Losung von allfallig vorhandenen anorgani- 
schen Ruckstanden durch Filtration zu klaren. Als 
erfindungsgemass verwendbare Farbsalze von Cyclam- 
monium-azo-farbstoffen kommen sowohl die bei der 
Farbstoffherstelluog direkt anfallendeu Farbsalze als 
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auch durch doppelte Umsetzung vorzugsweise mit einem 
AlkaH- oder AmmoniumsaJz erhaldiche Farbsalze, wie 
z. B. die durch Umsetzung von Methyl- oder Aethylsul- 
faten mit Natriumchlorid erhaltlichen Chloride, in Be-, 
tracht. 

Die erfindungsgemassen konzentrierten Losungen 
stellen lagerbestandige, gebrauchsfertige Farbepraparate 
dar. Sie konnen mit Wasser verdiinnt (vorteilhaft im 
Verhaltnts von mindestens 1:10) direkt als Flotte zum 
Farben oder Bedrucken von organischen Materialien, 
wie Leder, Wolle, Seide, Celluloseacetat, tannierter 
Baumwolle, Papier und besonders von TextilmateriaJ 
aus sauer modifizierten hydrophoben Synthesefasern, 
wie beispielsweise sauer modifziertem Polyamid, Poly- 
urethan, Polypropylen und Polyester, besonders jedoch' 
von Fasermaterial aus sauer modifiziertem Polyacrylnit- 
ril, verwendet werden. 

Durch Zusatz geeigneter Verdickungsmitte! konnen 
ausserdem verdickte Farbstofflosungen erhalten werden, 
die sich vorziiglich fiir den Einsatz in kontinuierlichen 
Farbe- und Druckverfahren eignen. 

In den folgenden Beispielen sind die Temperaturen 
in Celsiusgraden angegeben. 



Beispiel 1 

33,5 g getrocknetes und gemahlenes Farbsatz der Formel 



I© 
CH, 



^C 2 H 4 OH 



CI 



, 0 



werden bei Raumtemperatur mit 60 ml Eisessig ange- 
teigt und unter Riihren mit 240 ml Wasser von 45 bis 
50° ubergossen. Die entstandene Ldsung wird hierauf 
wahrend 14 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelas- 
sen und anschliessend von kleinen Mengen anorgani- 
scher Riickstande durch Filtration geklart. 

Die auf Acse Weise hergestellte dunkelblaue, kon- 



zentrierte Losung ist lagerbestandig und direkt ge- 
brauchsfertig. Durch Eingiessen der Losung in die 50 bis 
100-fache Menge kalten oder warmen Wassers und 
Zusatz in der F'arberei ublicher Hilfsmittel, erhalt man 
eine direkt verwendbare Flotte zum Farben von sauer 
modifizierten Polyacrylnitrilfasern, wie z. B. «OR- 
LON» • , aus kurzem Bad. 



Beispiel 2 

167 g feuchter Farbstoffpresskuchen, enthaltend 39 g Farbsalz der Forme! 



i4 



CH- 



I 



-CH 3 
XCH 2 -^) 



e 



ci 



0 



werden unter Riihren in 96 ml Eisessig eingetragen und Raumtemperatur wahrend 14 Stunden stehen und klart 
so lange bei 45 bis 50° gehalten, bis eine klare L6sung sie anschliessend von kleinen Mengen vorhandener 
vorliegt. Darauf Iasst man die entstandene Losung bei anorganischer Riickstande durch Filtration. 
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Die auf diese Wcise erhaltene, konzentrierte tiefrote 
L6sung ist lagerbestandig und dirckt gebrauchsfahig. 
Durch Verdiinnen der Farbstofflosung mit der 50 bis 
100-fachen Menge kalten oder warmen Wassers und 
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unter Zusatz von in der Farberei iiblichen Hilfsmitteln 
erhalt man ein unmittelbar rum Farben von syntheti- 
schen, sauer modifizierten Texiilfasern, wie z. B.PoIy- 
acrylnitriUasern, verwendbares Farbebad. 



Beispiel 3 



20 g des Farbsalzes der Formel 



CH. - C 
J it ii 



CH 



N 



cif 3 ®V 



C - N = 



6 



CF, 3 H 



werden mit 33 ml Eisessig angeteigt und unter Ruhren 
mit 66 ml 65 — 70° warmem Wasser ubergossen. Die 
entstandene Losung lasst man dann wahrend 14 Stunden 
bei Raumtemperatur stehen und entfernt kleine Mengen 
an organischen Riickstanden durch Filtrieren. Man 
erhalt eine gebrauchsfertige, lagerbestandige, konzen- 
trierte gelbe Farbstofflosung. 



S0 4 CH 3 © 



Verwendet man anstelle von 33 ml Eisessig 33 ml 
Ameisensaure 85 % oder 50 ml Propionsaure und ver- 
fahrt im ubrigen wie im Beispiel angegeben, so erhalt 
man Farbstofflosungen mit ahnlich guten Eigenschaf- 
ten. 



Beispiel 4 



100 g des Farbsalzes der Formel 




CH- 



S0 4 C ? H 5 



werden in ein Gemisch von 300 ml Eisessig und 600 ml 
Wasser eingetragen und unter Ruhren gelost. Zur 
erhaltenen Losung gibt man 5 g Aethylendiamintetra- 
essigsaure. Diese Losung lasst man bei 20 bis 25° 
wahrend 8 Stunden stehen und Wart sie anschliessend 
von kleinen Mengen anorganischer Riickstande durch 
Filtration. 



Die auf diese Weise hergestellte, tiefblaue Farbstoff- 
losung ist lagerbestandig und direkt gebrauchsfahig. 
Beim Eingiessen der Farbstofflosung in die 50- bis 100- 
fache Menge Verdickurigsmittel enthahendes Wasser, 
erhalt man eine zum koniinuierlichen Farben von 
Acrylnitrilfasern geeignete Flotle. 



Beispiel 5 

100 g getrocknetes und gemahlenes Farbsalz der Formel 

CH. 



N C 2 H 5 



CH- 



S0,CH., O 



werden bei Raumtemperatur unter Ruhren in einem tionsproduktes aus p-tert. Amylphenol und 15 Mol 
Gemisch von 150 ml Eisessig und 350 ml Wasser gelost. Aethylenoxyd. Diese Losung lasst man hierauf bei 20 
Zur erhaltenen Losung gibt man 1 g eines Kondensa- bis 25° wahrend 8 Stunden stehen und klart sie 
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anschhessend von kJeinen Mengen anorganischer Riick- 
st&nde durch Filtration. 

Die auf diese Weise erhaltene violette konzentrierte 
Farbstofflosung ist lagerbestandig und direkt gebrauchs- 
fahig. Beim Obergiessen der Farbstofflosung mit der 50- 
bis 100-fachen Mengen kalten oder warmen Wassers 
und durch Zusatz von in der F'arberei ubiichen Hilfsmit- 
teln, erhalt man eine besonders zum F'arben von 
Acrylnitrilfasern aus kurzem Bad geeignete Flotte. 

Verwendet man anstelle von 1 g eines Kondensa- 
tionsprqduktes aus p-tert.-Amylphenol und 15 Mol 
Aethylenoxyd 2g eines Nonylphenolpolyglykolathers 
mit 8 bis 12 Athylenoxygruppen oder 2 g eines Konden- 
sationsproduktes aus Oleylakohol und 25 Mol Aethylen- 
oxyd und verfahrt im ubrigen wie im Beispiel angege- 
ben, so erhalt man eine Farbstofflosung mit ahnlich 
guten Eigenschaften. 



Beispiel 6 
245 g Farbsalz der Formel 



CH 



i 




10 487 231 

werden unter Riihren in einer Mischung bestehend aus 
620 ml Eisessig und 380 ml Wasser bei Raumtempera- 
tur gelost. Man erhalt eine tiefgelbe, Iagerbestandige und 
gebrauchsfertige Farbstofflosung. Durch Verdunnen 
5 derselben mit der 1000-fachen Menge Wasser und nach 
Zusatz von in der Farberei ubiichen Hilfsmitteln erhalt 
man eine leuchtend gelbe Flotte, die unmittelbar zum 
Farben von Textilfasern aus polymerem oder copolyme- 
rem Acrylnitril eingesetzt werden kann. 

!0 



Beispiel 7 
is 103 g des Farbsalzes der Formel 



20 




23 



werden unter Riihren und Erwarmen auf 45° in einer 
Mischung bestehend aus 480 ml Eisessig und 480 ml 
Wasser gelost. Man erhalt eine tiefgelbe, Iagerbestandige 
Farbstofflosung. 

Ersetzt man in den vorstehenden Beispielen die 
Farbsalzkomponente durch entsprechende Mengen der 
in der folgenden Tabelle, Kolonne 2 angegebenen 
kationischen Farbsalze und verfahrt im ubrigen, wie in 
den Beispielen 1 bis 7 angegeben, so erhalt man 
ebenfalls Iagerbestandige und direkt gebrauchsfertige 
Farbepraparale, 
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Tabelle 



No. 



Farbsalz 



Farbton auf 
Polyacryl- ' 
nitrilf asern 



8 



I'- 



ll 



12 



13 



CH 3 H 3 C N 



CI© 



rot 



H,C - C - CH 

H-C - N N - N .= N -f V N 
3 @ ^ N ' W x 



6 



CH. 
CH. 



CH 3 S0 4 © 



rot 



CH. 



N-t^N " CH^ 



CI 



© 



violett 



H^C-C - CH ^CH 
K-X-N® C - N = N-/~\-N 3 ^ 

CH, " 



CH 3 -COO © 



scharlach 
rot 



O^n = n -(^ r ^y-NH. 



CH. 



ZnCl. 



e 



orange 



CH 2 



CH. 



CH. 



MaS0 4 © 



violett 



13 



14 
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No. 



Farbsalz 



Farbton auf 

Polyacryl- 

nitrilfasern 



14 



15 



16 



17 



18 



©7 
CH 



H 2 P0 4 0 



NH 



^3 



CH 0 



NH-C 2 H 5 



CI 



e 



CH- 



HC-/-N© 



CH. 



' C 2 H 5 
•C 2 H 5 



ZnCl. 



© 



NH, 



CH- 



•N = N 




CH 3 S0 4 © 



CH, N = N -A-N 



/CH, 




\CH. 



<fX!l- cl 



CI 



© 



violett 



orange 



rot 



scharlacr. 



rot 
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15 



16 



No. 



Farbsalz 



Farbton auf 
Polyacryl- 
ni trilf asern 



19 




N = N— S0 2 -0-Q>" 



3 i 
CH 3 



S0 4 CH 3 



0 



gelb 



20 



H 5 C 2 0 2 S 



I 2 / CH,-0H--H v > 



Cl' 



0 



rot 



21 



H 3 C V ^H 3 
Cfc5=CH- CH 
CH, 



H 3 C xx CH 3 



Cl 



rot 



22 



H 5 C 2 



^L-CH^H-Q-K-N-p- 
CH * CH 3 



OH 



Cl 



0 



r 



23 



0NH-CH o -CH^-C0-NH-CH 2 -CH 2 - 



gelb- 
orange 



2 ""2 



24 




© 



S0 4 CH 3 © 



rot 



Cl 



0 



blau 



17 



18 
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No. 



Farbsalz 



Farbton auf 
Polyacryl- 
nitrilf asern 



25 



26 



27 



28 



29 



30 



H 3 C0. 



XQ-'-'-O-QS 

CH,CH o C0NH 



2"5 



l 2 Vjll 2" 1 2 



CI 



© 



blau 



H3CO 



I 



2" 5 



CH 2 CH 2 CN 



CI 



© 



blau 



0- N = N jnO 

I© H 3 C-%>^ 
CH 2 CH 2 CN H 



CI* 



rot 



SO 



V: 



0 



grun 



A—f- n 



= N 



I © 3 
CH, 



✓ CH, 
N 

f=/ X CH. 




CI 



© 



marine- 
blau 



H 3 C V CH 3 



O^-CH = CH 
CH 0 



\=/ N CH-> 



SO © 
l 2 



rot 
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20 



No. 



Farbsalz 



Farbton auf 

Polyacryl- 

nitrilfasern 



31 
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Farbevorschriften: 

a) 8 g der gemass Beispiel 1 hergestellten Farbstoff- 
losung, 50 g Natriumsulfat und 10 g eines mil Dimethyl- 
sulfal quaternierten Anlagerungsproduktes von 15 bis 
20 Aequivalenten Aethylenoxyd an N-Octadecyl-diathy- 
lentriamin, werden in 5000 ml Wasser geldst. Man geht 
bei 60° rait lOOg PoJyacrylnitrilgarn («ORLON» 
42® ) ein, erwarmt die Flotte innerhalb von lOMinu- 
ten auf 80°, steigert dann die Flottentemperatur um je '/i 
Grad pro Minute bis zum Siedepunkt und belasst das 
Material bei dieser Temperatur in der Flotte wahrend 2 
Stunden. Hierauf lasst man die Flotte im Verlauf von 30 
Minuten bis auf 60 c abkuhlen. Das so gefarbte Material 
wird dann herausgenommen und anschliessend mil 
lauwarmem und kaltem Wasser gespult. 

Man erhalt sehr gleichmassig blau gefarbtes Poly- 
acrylnitrUgam. 

Die in den anderen Beispielen aufgefuhrten Farb- 
stoffldsungen ergeben unter Befolgung der obigen Vor- 
schrift auf Polyacrylnitriifasern Farbungen ahnlicher 
Oualitat. 

b) Polyacrylnitrilgewebe, wie aORLON» 42 • , 
wird auf einem Foulard bei 40° mit einer Flotte 
folgender Zusammensetzung impragniert: 

Man lost 20 g der gemass Beispiel 4 erhaltenen 
Farbstofflosung in einer Verdickeriosung, bestehend aus 
5 g Johannisbrotkernmehl-Vcrdicker und 885 ml Was- 
ser, und versetzt hierauf die Losung mit 30 g Cocosol- 
fettsaure-diathanolamid. 

Das auf ca. 120°/o abgequetschte Gewebe wird 
wahrend 30 Minuten bei 102° gedampft. Die gefarbte 
Ware wird mit Wasser gespiilt, geseift und getrocknet. 
Man erhalt unter diescn Bedingungen eine sehr gleich- 
massige gelbe Farbung. 

Venvcndet man im obigen Beispiel anstelle von 



Polyacrylnitrilgewebe Celluloseacetatgewebe und ver- 
fahrt im iibrigen wie im Beispiel angegeben, so erhalt 
man ebenfalls eine sehr gleichmassige gelbe Farbung. 

Die in den anderen Beispielen beschriebencn Farb- 
stofflosungen ergeben nach diesem Verfahren Farbun- 
gen ahnlicher Oualitat. 



P ATENT AN S PR U CH I 

Konzentrierte Losung von Cyclammoniumfarbsal- 
zen, deren Ration keine sauer dissoziierenden Gruppen 
enthalten, in mindestens einer wa'ssrigen, 1 bis 4 
Kohlenstoffatome aufweisenden aliphatischen Monocar- 
bonsaure. 



UNTERANSPROCHE 

1. Konzentrierte Losung nach Patenlanspruch I. 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Cyclammonium- 
azo-farbsalzen. 

2. Konzentrierte Losung nach Patentanspruch I, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an gegebenenfalls 
kondensierten und gegebenenfalls mehrere. gleichc oder 
verschiedene Heteroatome aufweisenden Azolium- oder 
Azinium-farbsalzen. 

3. Konzentriene Losung nach Patenlanspruch 1 und 
Unteranspruchen 1 und 2. gekennzeichnet durch einen 
Gehalt eines Cyclammonium-azo-farbsalzes der Formel I 
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in dcr 

A den Rest eines gegebenenfalls benzokondensierten 
N-quaternierten Azol- oder Azinringes, 

5 

B den Rest einer von Hydroxy!- und enolisierbaren 
Ketogruppen freien Kupplungskomponente und 

X das anionische SaureSquivalent bedeuten. 

10 

4. Konzentrierte Losung nach Patentanspruch I, 
gekennzeichnet durch einen Gehah an Cyclammonium- 
gruppen enthaltenden Benzo-l,2-pyran-farbsalzen. 

5. Konzentrierte Losung nach Unteranspruch 4, u 
gekennzeichnet durch einen Gehalt eines Farbsalzes der 
Formel II 




in der w 

R einen quaternaren Azol- oder Azinring darstellt, 
der in o-Stellung zur quaternaren Ammoniumgrup- 
pe mit dem Benzo-l,2-pyran-ring verbunden ist. 

35 

Ri und R ? je Wasserstoff, eine gegebenenfalls substi- 
tuierte Alkylgruppe oder eine Cycloalkylgruppe 
bedeuten, oder R\ und R 2 zusammen mit dem 
Siickstoffatom, gegebenenfalls unter Einschluss 
eines weiteren Heteroatoms, einen Heteroring bil- 40 
den konnen, 



Y _ die = NH-gruppe oder = 0 und 

X " das anionische SaureaquivaJent bedeuten. 

6. Konzentrierte Losung nach Patentanspruch I und 
Unteranspriichen 1 bis 5, gekennzeichnet durch den 
Gehalt eines Farbsalzes der Formel I, in der X ~ das 
Methylsulfat-, Aethylsulfat-, Acetat-, Chlorid-, Sulfat-, 
Phosphat- oder Trichloridzink-Anion bedeutet. 

7. Konzentrierte Losung nach Patentanspruch I und 
Unteranspriichen 1 bis 6, gekennzeichnet durch einen 
Gehah von bis zu 50 Gewichtsprozent eines Cyclammo- 
ntumfarbsalzes, gelost in mindestens 50 Gewichtsprozent 
einer wassrigen, 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisenden 
Monocarbonsaure. 

8. Konzentrierte Losung nach Patentanspruch I und 
Unteranspriichen 1 bis 7, die als 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
me aufweisende Monocarbonsaure wassrige 20 — 60 °/oi- 
ge Essigsaure enthalt. 

9. Konzentrierte Losung nach Patentanspruch I und 
Unteranspriichen 1 bis 8, gekennzeichnet durch den 
Gehalt von 10 bis 35 Gewichtsprozent eines Cyclammo- 
niumfarbsalzes, gelost in 25 bis 50 °/oiger wassriger 
Essigsaure. 

10. Konzentrierte Losung nach Patentanspruch I 
und Unteranspruchen 1 bis 9, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an weiteren Hilfsmitteln. 



PATENTANSPRUCH II 

Verfahren zur Herstellung konzentrierter Ldsungen 
von Cyclammoniumfarbsalzen gemass Patentanspruch I, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Farbsalze in 
mindestens einer wassrigen, 1 bis 4 Kohlenstoffatome 
aufweisenden Monocarbonsaure lost. 

J.R. Geigy AG 



Anmerkung des Eidg. Amtes jiir geistiges Eigentum: 

Sollten Teile der Beschreibung mit der im Patentanspruch gegebenen Definition der Erfindung nicht in Einklang ste- 
hen, so sei daran erinnert, dass gemass Art. 51 des Patentgesetzes der Patentanspruch fur den sachlichen Geltungsbe- 
reich des Patentes massgebend ist. 



